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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING OLIGOMERS 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON OLIGOMEREN 

^2 (57) Abstract: The invention relates to a method for producing essentially unbranched oligomers of alkenes having 4 to 6 carbon 

^< atoms starting from the alkenes or from a hydrocarbon stream, which contains such alkenes, on a heterogeneous catalyst containing 

^ nickel in an adiabatically operated reactor at temperatures ranging from 20 to 300 °C and at pressures ranging from 1 to 100 bar. To 

f*^ this end, a first partial stream of the discharge from the reactor is processed whereby forming the oligomers and the second partial 

VO stream together with fresh alkene or a fresh hydrocarbon stream containing such alkenes is returned to the reactor. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von im Wesentlichen unverzweigten Oligomeren von Alkenen mit 4 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen ausgehend von den Alkenen oder einem solche Alkene enthaltenden Kohl en wasserstoff Strom an einem Nickel-halti- 
gen heterogenen Katalysator in einem adiabatisch betriebenen Reaktor bei Temperaturen von 20 bis 300 °C und Driicken von 1 bis 

Q 100 bar, indem man einen ersten Teilstrom des Austrags aus dem Reaktor auf die Oligomeren aufarbeitet und den zweiten Teilstrom 
zusammen mit frischem Aiken oder einem frischen, solche Alkene enthaltenden Kohlenwasserstoffstrom, in den Reaktor zuruck- 

^ fuhrt. 
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Verfahren zur Herstellung von Oligomer en 



Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von im Wesentlichen unverzweigten Oligomeren von Alkenen mit 4 
bis 6 Kohl ens toffatomen ausgehend von den Alkenen oder einem sol- 
che Alkene enthaltende Kohlenwasserstof fstrome an einem Nickel- 
10 haltigen heterogenen Katalysator in einem adiabatisch betriebenen 
Reaktor bei Temperaturen von 20 bis 3 00°C und Driicken von 1 bis 
100 bar. 

Alkene mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen und deren Gemische, ins- 
15 besondere Alkene mit 4 Kohlenstof f atomen, stehen in groBen Mengen 
sowohl aus FCC-Anlagen als auch aus Steamcrackern zur Verfugung. 
Der jeweilige C 4 -Schnitt, d.h. das Gemisch aus Butenen und Butanen 
eignet sich nach Abtrennung des iso-Butens sehr gut zur Herstel- 
lung von Oligomeren, insbesondere Octenen und Dodecenen. Sowohl 
20 die Octene als auch Dodecene konnen durch Hydrof ormylierung und 
nachfolgende Hydrierung zu den entsprechenden Alkoholen z.B. fur 
die Herstellung von Weichmachern Verwendung finden. 

Dabei wirkt sich der verzweigungsgrad des Weichmacheralkohols 
25 maBgeblich auf die Eigenschaf ten des Weichmachers aus. Der Ver- 
zweigungsgrad wird durch den ISO-Index beschrieben, welcher die 
mittlere Zahl der Methylverzweigungen in einer Fraktion von iso- 
meren Verbindungen mit Kohlenwasserstof fketten, hier speziell von 
Alkenen und von den von diesen abgeleiteten Alkoholen, angibt. So 
30 tragen z.B. n-Octene mit 0, Methylheptene mit 1 und Dimethylhe- 
xene mit 2 zum ISO- Index einer Fraktion bei. Mit anderen Worten: 
je niedriger der ISO-Index ist, urn so linearer sind die Molekule 
in der jeweiligen Fraktion aufgebaut. Je hoher wiederum die Li- 
nearitat ist, d.h. je niedriger der ISO-Index, urn so hoher sxnd 
35 die Ausbeuten in der Oxierung und umso besser sind die Eigen- 
schaf ten des damit hergestellten Weichmachers. 

Die altere deutsche Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 199 10 
103 5 lehrt ein Verfahren zur Oligomerisierung von C 6 -Alkenen 

40 durch Umsetzung eines C 6 -Alkene enthaltenden Reaktionsgemisches an 
einem Nickel enthaltenden Festbettkatalysator , wobei es darauf 
ankommt, dass nur maximal 3 0 Gew.-% der C 6 -Alkene, bezogen auf das 
Reaktionsgemisch, umgesetzt werden. Unumgesetztes C 6 -Alken kann 
von oligomeren Produkten abgetrennt und in die Umsetzung zuruck- 

45 gefuhrt werden. 
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Aus der WO-A 99/25668 ist ferner ein Verfahren zur Herstellung 
von im Wesentlichen unverzweigten Octenen und Dodecenen bekannt, 
bei dem man 1-Buten und/oder 2-Buten und Butan enthaltende Koh- 
lenwasserstof f strome an einem heterogenen Katalysator, der Nickel 
5 enthalt, umsetzt. Dabei werden solche Mengen des von dem Reakti- 
onsgemisch abgetrennten Butans und nicht umgesetzten Butens in 
die Oligomerisierungsreaktion zuruckf iihrt , dass der maximale 
Gehalt an Oligomeren im umgesetzten Reaktionsgemisch 25 Gew. -% an 
keiner Stelle im Reaktor ubersteigt. 

10 

Die Oligomer is ierung von niedermolekularen Alkenen wird in aller 
Regel von einer merklichen Warmetonung begleitet. Bei einer Reak- 
tion an einem heterogenen Katalysator wird weiterhin unter adia- 
batischen Bedingungen praktisch die gesamte Reaktionswarme durch 

15 das Reaktionsgemisch aus dem Reaktor abgefuhrt. Das bedeutet, 
dass sich der Durchsatz durch den Reaktor und damit auch der 
Umsatz in der Zeiteinheit wesentlich danach richten mussen, wie- 
viel Warme aus dem Reaktor abzufuhren sein wird, Daher dosiert 
der Fachmann den Alkenstrom gerade so in den Reaktor und stellt 

20 dazu die ubrigen Reaktionsparameter gerade derart ein, dass nach 
einmaligem Durchleiten des Alkenstroms durch den Reaktor ("im ge- 
raden Durchgang" ) im austretenden Produktstrom die gewiinschte 
Oligomerenkonzentration vorliegt . Diesen Optimierungsschritt 
nimmt er normalerweise in jedem Einzelfall von Neuem, und er op- 

25 timiert die genannten Parameter in einer Vielzahl von Vorversu- 
chen. Unter diesen Umstanden wird jedoch nur ein Nutzungsgrad 
erreicht, der noch nicht befriedigen kann. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
3 0 heterogenkatalytisches adiabatisches Verfahren fur die Herstel- 
lung von Aiken- Oligomer en berei tzustellen, bei dem - bei gleich- 
zeitigem hohem Umsatz und hoher Produktselektivitat - die Tempe- 
ratur im Reaktor flexibler gesteuert werden kann als in den be- 
kann ten derart igen Verfahren. 

35 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaii gelost durch ein Verfahren 
zur Herstellung von im Wesentlichen unverzweigten Oligomeren von 
Alkenen mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen ausgehend von den Alkenen 
oder einem solche Alkene enthaltende Kohl enwassers toff strome an 

40 einem Nickel-haltigen heterogenen Katalysator in einem adiaba- 
tisch betriebenen Reaktor bei Temperaturen von 20 bis 300°C und 
D ruck en von 1 bis 100 bar, indem man einen ersten Teilstrom des 
Austrags aus dem Reaktor auf die Oligomeren aufarbeitet und den 
zweiten Teilstrom zusammen mit frischem Aiken oder einem fri- 

45 schen, solche Alkene enthaltenden Kohl enwassers to f f strom, in den 
Reaktor zuriickfuhrt. 
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Unter " Oligomer en /; werden in dieser Anmeldung Dimere, Trimere und 
bobere Produkte der Zusammenlagerung von Alkenen mit 4 bis 6 Koh- 
lenstof f atomen verstanden, die bis zu 18, vorzugsweise 12 und 
besonders bevorzugt 8 Kohlenstof f atome aufweisen. 

5 

Die vorliegende Erfindung basiert auf der Erkenntnis, dass es fur 
die Aktivitat der verwendeten Nickelkatalysatoren, fur den Ge- 
samtumsatz und insbesondere die Selektivitat des Verfabrens in 
weiten Grenzen ohne Bedeutung ist f wenn im Verfabren gebildete 
10 oligomere Produkte mit oligomerenf reiem Aus gangs -Aiken vermischt 
werden und das Gemisch dann den Reaktor passiert. 

Als Katalysatoren kommen allgemein Nickel entbaltende 
Katalysatoren in Betracht, die bekanntermafien eine geringe Oligo- 

15 meren-Verzweigung bewirken: Vgl . z.B. Catalysis Today, 6, 329 
(199 0) , insbesondere die Seiten 3 36-338, sowie die in der WO-A 
95/14647 und der alteren deutscben Pat entanmel dung mit dem Akten- 
zeicben 199 57 173,2 zum Stand der Technik zitierten Literatur- 
stellen, wobei insbesondere auf diese Literaturs tellen hiermit 

20 ausdrucklicb Bezug genommen wird. 

Beispielbaft sind als solcbe Nickel entbaltenden Oligomerisie- 
rungskatalysatoren - in denen das Nickel in der Regel in oxidi- 
scher Form vorliegt - zu nennen: 

25 

* Nickel auf Siliciumdioxid, 

* Nickel auf Siliciumdioxid- Aluminiumoxid, 

* Nickel auf Siliciumdioxid -Aluminiumoxid - Schicbtsilikaten, wie 
Glimmer und Tonerden, insbesondere Montmorillonite, 

30 * Nickel auf Zeolith-Tragern, wie Mordenit, Faujasit, Zeolitb 

X, Zeolitb Y, Zeolitb ZSM-5 oder andere Zeolitbe vom ZSM-Typ, 
Zeolithe mit MCM-41 Struktur oder CZS-1 Struktur, 

* Nickel auf Aluminiumoxid, gegebenenf alls zusammen mit Anionen 
vor allem anorganischer Saure wie Schwefel-, Pbospbor-, Bor- 

35 saure, 

* Nickel auf Zirkoniumoxid, das mit Sauren, wie Scbwefel saure, 
Phosphorsaure oder Borsaure behandelt ist, 

* NiO/Zr0 2 /S04/Si0 2 -Systeme, 

* Nickel auf sulfatiertem Titandioxid. 

40 

Die erf indungsgemafi verwendeten Nickel entbaltenden Oligomerisie- 
rungskatalysatoren werden im Folgenden kurz als "Ni-Katalysato- 
ren' ; bezeicbnet. 

45 Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgern&Ben Ver- 
fabrens wird die Oligomer! sierung in flussiger Phase durchgefiihrt 
unter Verwendung der in der WO-A 95/14647 und der alteren deut- 
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schen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 199 57 173.2 beschrie- 
benen und beanspruchten Ni-Katalysatoren. Deshalb wird auf diese 
Schriften ausdrucklich Bezug genommen und deren Angaben hinsicht- 
lich des Verfahrens und der Ni-Katalysatoren sollen als tiier 
5 inkorporiert gel ten. 

Die in der WO-A 95/14647 beschriebenen Ni-Katalysatoren bestehen 
in ihren katalytisch aktiven Masse im Wesentlichen, d.h. ohne 
Berucksichtigung von Verunreinigungen, die durch Ausgangs- oder 

10 ProzeBchemikalien bei der Ni-Katalysatorherstellung eingeschleppt 
werden, aus Nickeloxid, Siliciumdioxid, Titandioxid und/oder 
Zirkondioxid sowie gegebenen falls Aluminiumoxid. Diese Ni-Kataly- 
satoren enthalten 10 bis 70 Gew. -% Nickeloxid, 5 bis 30 Gew. -% 
Titandioxid und/oder Zirkondioxid, 0 bis 20 Gew. -% Aluminiumoxid 

15 und als Rest bis zu 100 Gew. -% Siliciumdioxid. Man erhalt sie. 
durch Fallung der Ni - Ka t alys a t orma s s e bei pH 5 bis 9, indem man 
eine Nickelnitrat enthaltenden wafirigen Losung zu einer Alkali - 
wasserglaslosung gibt, die noch Titandioxid und/oder Zirkondioxid 
enthalt. Anschliefiend wird die so erhaltene Ni-Katalysatormasse 

20 filtriert, getrocknet und bei 350 bis 650°C getempert. 

Bei den Ni-Katalysatoren der alteren deutschen Patentanmeldung 
mit dem Aktenzeichen 199 57 173.2 handelt es sich im Wesentlichen 
um Aluminiumoxid, das mit einer Nickel verbindung und einer Schwe- 
25 f elverbindung beaufschlagt wurde, wobei im fertigen Ni-Katalysa- 
tor ein molares Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,25 : 1 
bis 0,38 : 1 vorliegt. 

Die erf indungsgemaB verwendeten Ni-Katalysatoren werden vorzugs- 
30 weise in einem Festbett angeordnet und haben deshalb vorzugsweise 
stuckige Form: z.B. Tabletten (5 mm x 5 mm, 5 mm x 3 mm, 3 mm x 
3 mm) , Ringe (7 mm x 7 mm x 3 mm, 5 mm x 5 mm x 2 mm, 5 mm x 2 mm 
x 2 mm) oder Strange bzw. Sternens trange (1,5 mm-Durchmesser , 
3 mm-Durchmesser, 5 mm-Durchmesser) . Die vorstehenden GroBenanga- 
35 ben und Formkorpertypen sind lediglich beispielhaft und stellen 
keine Einschrankung des Gegenstandes der vorliegenden Erfindung 
dar . 

im einzelnen fuhrt man das erf indungsgemaB e Verfahren so aus, 
40 dass man die Alkene mit 4 bis 6 Kohlens tof f atomen (im Folgenden 
kurz als "Alkene" genannt) oder deren Gemische mit Alkanen, 
bevorzugt in flussiger Phase, iiber den genannten Ni-Katalysatoren 
umsetzt . 



45 



WO 01/72670 PCT/EP01/03262 

5 

Vorzugsweise verwendet man als Aiken die einfach ungesattigten 
Butene, Pentene und Hexene, insbesondere jeweils fur sicn allein 
1-Buten, 2-Buten, 1- Pen ten, 2-Penten, 1- Hex en oder 3-Hexen. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfanren erlaubt die Verwendung von Ein- 
satzstoffstrome, deren Gehalt an Aiken normal erweise bei 5 bis 
100, vorzugsweise bei 30 bis 100 und besonders bevorzugt bei 50 
bis 100 Gew.-% liegt. 

10 Ganz besonders geeignet ist das erfindungsgemaBe Verfanren fur 
die Umsetzung von Alkenen, die im Gemisch mit Alkanen vorliegen, 
wobei Alkene und Alkane insbesondere jeweils 4 Kohlenstof f atome 
aufweisen. Geeignete derartige C 4 -Kohlenwasserstrome sind z.B. Ge- 
misclie mit folgender Zusammensetzung : 



15 



Butan 10 bis 90 Gew. -% 

Buten 



wobei die Buten- Fraktion folgende Zusammensetzung haben kann: 



20 



25 



30 



1-Buten 1 bis 50 Gew . - % 

cis-2-Buten 1 bis 50 Gew. -% 

trans-2-Buten 1 bis 99 Gew. -% 

iso-Buten 1 bis 5 Gew. -% 

Als besonders bevorzugter Einsatzstoff wird das sogenannte 
Raffinat II verwendet. Es handelt sich dabei urn ein Buten-halti- 
ges C 4 -Kohlenwassers toff gemisch, wie es aus dem C 4 -Scnnitt von 
Crackern erhalten wird, nacbdem noher ungesattigte Konlenwasser- 
stoffe, wie Dialkene, insbesondere 1 , 3 -Butadien, oder Acetylen 
und anschlieBend das darin enthaltene iso-Buten abgetrennt war- 
den. Eine typische Zusammensetzung fur ein Raffinat II ist z.B.: 



iso-, n- Butan 26 Gew. -% 

35 iso-Buten 1 Gew. -% 

1-Buten 26 Gew. ~% 

trans -2 -Buten 31 Gew. -% 

cis-2-Buten 16 Gew. -% 

40 Die C 4 -Kohlenwasserstoffstr6me konnen weiterhin gemaB der 
DE-A 39 14 817 durch Hydrierung bzw. Absorption an Molekularsieb 
von Butadien, schwef elhaltigen und sauerstof f haltigen 

Verbindungen, wie Alkonolen, Aldehyden, Ketonen oder Ethern be- 
freit werden. 

45 
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Die Oligomerisierungsreaktion findet in der Regel bei Temperatu- 
ren von 30 bis 280°C, vorzugsweise von 30 bis 140°C und ins- 
besondere von 40 bis 130°C und einem Druck von in der Regel 1 bis 
300 bar, vorzugsweise von 5 bis 100 bar und insbesondere von 20 
5 bis 70 bar statt. Der Druck wird dabei zweckmaBigerweise so aus- 
gewahlt, dass das Einsatzkohlenwassers tof f gemisch bei der einge- 
stellten Temperatur uberkritisch und insbesondere fliissig vor- 
liegt . 

10 Der Reaktor ist in der Regel ein mit dem Ni-Katalysator beschick- 
ter zylindrischer Reaktor; alternativ kann eine Kaskade aus meh- 
reren, vorzugsweise zwei, hintereinander geschalteten derartigen 
Reaktoren eingesetzt werden. 

15 In dem Reaktor Oder den einzelnen Reaktoren der Reaktorkaskade 
kann der Ni-Katalysator in einem einzigen Oder in mehreren Ni-Ka- 
talysator-Festbetten angeordnet sein. AuBerdem ist es moglich, in 
den einzelnen Reaktoren der Kaskade unterscniedliche Ni-Katalysa- 
toren einzusetzen, obgleich die Anwendung des gleichen Ni-Kataly- 

20 sators in samtlichen Reaktoren der Kaskade bevorzugt wird. 

Weiterhin konnen in den einzelnen Reaktoren der Reaktorkaskade 
unterscniedliche Reaktionsbedingungen hinsichtlich Druck und/oder 
Temperatur im Rahmen der obengenannten Druck- und Temperatur - 
25 bereiche eingestellt werden. 

Im Reaktor oder der Reaktorkaskade wird das Festbett des Ni-Kata- 
lysator von dem flussigen Reaktionsgemisch z.B. von oben nach 
unten durchstromt. 

30 

Der beschriebene er f indungsgemaB verwendete einzige Reaktor und 
die beschriebene Reaktorkaskade fur die Umsetzungen am Festbett 
des Ni-Katalysators werden im Folgenden unter dem Begriff "Fest- 
bett-Reaktor" subsummiert . 

35 

Unter einer adiabatischen Reaktionsf uhrung oder Betriebsweise 
wird im technischen Sinne eine Reaktionsf uhrung oder Betriebs- 
weise verstanden, bei der, abgesehen von dem durch naturliche 
Warmeleitung und Warmeabstrahlung vom Reaktor an die Umgebung ab - 
40 gegebenen Teil der Reaktionswarme, die gesamte Reaktionswarme vom 
Reaktionsgemisch aufgenommen und mit diesem aus dem Reaktor abge- 
fiihrt wird. 

Im Gegensatz dazu wird bei der isothermen Reaktionsf uhrung oder 
45 Betriebsweise im technischen Sinne die Abfuhr der Reaktionswarme 
aus dem Reaktor mittels Kuhl- oder Thermo statisiervorrichtung en 
uber das durch naturliche Warmeleitung oder Warmeabstrahlung ge- 
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gebene MaB hinaus gezielt forciert. Dabei kann ein - wenn auch 
vernachlassigbar kleiner - Teil der Reaktionswarme praktisch un- 
vermeidlich mit dem erwarmten Reaktionsgemisch ausgetragen wer- 
den. 

5 

Alternativ zu den genannten Festbett-Reaktoren kann das erf in - 
dungsgemafie Verfahren in anderen Reaktoren durchgefuhrt werden, 
die der Fachmann fur derartige heterogenkatalysierte adiabatische 
Umsetzungen kennt, beispielsweise Ruhrkessel oder Schlauf enreak- 
10 toren (vgl . M. Baerns, H. Hoffmann, A. Renken, Chemische Reakti- 
onstechnik, Thieme Verlag Stuttgart 1987, Seite 237 ff.). 

Der Umsatz zu den gewunschten Oligomeren liegt beim erf indungsge- 
maBen Verfahren in der Regel bei 10 bis 100, und vorzugsweise bei 
15 5 0 bis 10 0 %, bezogen auf die eingesetzten Alkene. 

Nach dem Verlassen der ein- oder mehrstufigen Reaktionszone wird 
der robe Produktstrom in einen ersten und einen zweiten Produkt- 
Teilstrom aufgeteilt. 



20 



Der erste Produkt-Teilstrom wird in an sich bekannter Weise, vor- 
zugsweise destillativ, auf die gebildeten Oligomeren aufgearbei- 
tet. Dabei werden Restmengen der nicht umgesetzten Alkene und die 
gegebenenf alls begleitenden Alkane als "Purge-Strom" abgetrennt. 

25 

Der Purge-Strom bat Restgehalte an Aiken von in der Regel 5 bis 
20 Gew.-% und bat nur noch geringen Wert als Grundstoff fur orga- 
nische Synthesen. Er wird daher in der Regel sonstigen Verwen- 
dungszwecken zugefuhrt, etwa einem Crackprozess , der erneut zu im 
30 erf indungsgemaBen Verfahren verwertbaren Alkenen fuhren kann. 

Der Purges trom kann auch teilweise oder ganz in den ersten Reak- 
tor zuriickgefiihrt werden. Bei seinem niedrigen Gehalt an reakti- 
vem Aiken besteht seine Wirkung beispielsweise darin, den Stof- 
35 fstrom durch den Reaktor zu vergrdBern, also das Aiken zu verdun- 
nen, und damit letztlich zur Temperatursteuerung im Reaktor bei- 
zutragen. Weiterbin lasst sich so die Obergrenze fur den Oligome- 
rengehalt im Produktstrom leichter kontrollieren . 

40 Der zweite Produkt-Teilstrom wird bei praktisch unveranderter Zu- 
sammensetzung in das Verfahren zuruckgef uhrt . Die Temperatur des 
zweiten Produkt-Teilstroms kann vor der Zufuhr in den Reaktor mit 
hierzu bekannten Vorrichtungen wie Warmetauschern auf die ge- 
wunschte Temperatur gestellt werden. 

45 
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Da Verfabren wie das erfindungsgemafie ubliclierweise auf Einsatz- 
stoffe einer bestimmten Beschaf f enheit und Zusammensetzung opti - 
miert sind, ist es in der Regel, auch fur einen binreicbenden 
Umsatz, erf order licb, den Anteil des Alkens im zweiten Produkt- 
5 Teilstrom wieder in die Nahe oder auf den Ausgangswert am Reakto- 
reingang zu erboben. Dazu wird dem zweiten Teilstrom erfindungs- 
gemafi f risches Aiken, das mit einem oder mehreren Alkanen ver- 
mischt sein kann, zudosiert. 

10 In welchem Verhaltnis der Strom des frischen Alkens und der gege- 
benenfalls zuruckgef uhrte Anteil des Purge-Stroms zum zweiten 
Teilstrom vor der Zufubr in den Reaktor steben mussen, kann der 
Fachmann im Hinblick auf die gewunscbte Oligomerenausbeute und 
-selektivi tat und die dazu einzustellende Tempera tur im Reakto- 

15 rinneren leicbt anhand einfacher Vorversucbe ermitteln. 



Weiterbin kann der Strom des bei der Aufarbeitung des ersten 
Teilstroms zuruckgewonnenen, unumgesetzten Alkens mit 4 bis 6 
Koblenstof f atomen zusammen mit den gegebenenf alls begleitenden 
20 Alkanen in den Reaktor zuruckfubrt werden. 

Die Zufubr des zweiten Produkt-Teilstroms und des friscben Stroms 
des Alkens in den Reaktor kann so erfolgen, dass die Strome 
gleicbzeitig einzeln, etwa uber getrennte Leitungen, oder nach 
25 vorherigem Vermischen in den Reaktor geleitet werden. 

Vor der Zufubr in den Reaktor kann die Temperatur jedes einzelnen 
Stromes oder das Gemisch der Strome der Einsatzstof f e mit zu die- 
sem Zweck an sich bekannten Vorrichtungen wie Warmetauscbern ein- 
30 gestellt werden. 

Ist der Ni-Katalysator im Reaktor in mebreren Festbetten angeord- 
net f konnen die vermiscbten Einsatzstof f strome aufgeteilt und an 
mebreren Stellen, z.B. vor einem ersten Festbett in FlieBricbtung 

35 des Reaktionsgemisches und/oder zwiscben einzelnen Ni-Katalysa- 
torf estbetten, in den Reaktor eingeleitet werden. Bei Verwendung 
einer Reaktorkaskade beispielsweise ist es moglicb, die vermiscb- 
ten Einsatzstof f strome sowobl vollstandig dem ersten Reaktor der 
Kaskade zuzufiibren oder uber mehrere Zuleitungen auf die einzel- 

40 nen Reaktoren der Kaskade, wie fur den Fall des Einzelreaktors 
bescbrieben, verteilt werden. 

Mit dem erf indungsgemafien Verfabren werden Gehalte an Oligomeren 
von 5 bis 100, vorzugsweise 10 bis 60 und vor allem 15 bis 3 0 
45 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Produktstrom, erbalten. Zur Er- 
zielung eines solchen Oligomerengebaltes wird in der Regel ein 
Gewicbtsverbaltnis von Ruckf ubrstrom zu friscb zugefubrtem Ein- 
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satzkohlenwasserstoff strom von 0,5 bis 10, vorzugsweise von 1 bis 
7, insbesondere von 1 bis 4 eingestellt, wobei sich diese Angaben 
auf den stationaren Zustand des Reakt ions systems beziehen. 

5 Nach unten besteht an sicb keine Grenze fur den Oligomerengehalt 
im Reaktionsgemisch, docb wird das Verfahren bei der Wahl eines 
sehr geringen Oligomerengehaltes wegen des ubermaBig groB werden- 
den Ruckf uhrstromes unwirtschaf tlich. Desbalb wird in der Regel 
eine untere Grenze von 10 Gew. -% Oligomeren, im umgesetzten Reak- 
10 tionsgemisch vor dessen Aufteilung nicbt unterschri tten . 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren ist es dem Fachmann moglich, 
flexibel auf die Warmeentwicklung im Reaktor zu reagieren, weil 
er das Verhaltnis der Zufuhrstrome zuia Reaktor in weiten Grenzen 
15 frei wahl en kann. AuBerdem kann er vor allem die Temperatur des 
zweiten Teilstroms gezielt an seinen Bedarf anpassen. 

Mit der erf indungsg ema Ben Verfahren bat er weiterbin die Moglich- 
keit, die Erwarmung des Stoffstroms durcb den Reaktor ("Tempera- 
20 turhub") bis in die Nahe einer quasi-isothermen Reakt ions fubrung 
abzusenken, wodurch die Temperatur im Reaktor noch besser be- 
berrscbbar wird. 

In den folgenden Beispielen ist das erf indungsgemaBe Verfahren im 
25 einzelnen demons triert . 

Beispiele 

Abbildung 1 zeigt das Schema einer Vorrichtung, in der das erf in - 
30 dungsgemaBe Verfahren ausgefiihrt werden kann. Annahme: Die Umset - 
zung befinde sich bereits im stationaren Zustand. Frisches Aiken 
wird iiber (1) und Warmetauscher (2) dem Reaktor (3) zugefiihrt. 
Der rohe Produktstrom in Leitung (4) wird teilweise iiber Leitung 
(4a) ohne Aufarbeitung in den Reaktor zuriickgef ubrt . Der andere 
35 Teil des rohen Produktstroms wird uber (4b) zur Kolonne (5) ge- 
leitet, wo er in die oligomeren Produkte (6) und ein Kopfprodukt 
(7) aufgetrennt wird. Das Kopfprodukt (7) wird ganz Oder teil- 
weise iiber (7b) aus dem Verfahren ausgeschleuBt , wobei der gege- 
benenfalls verbleibende Teil iiber (7a) zusammen mit dem frischen 
40 Aiken (1) und dem Teilstrom aus (4a) iiber den Warmetauscher in 
den Reaktor zuruckgef iihrt wird. 



45 
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A) Ni-Katalysatoren 
Ni-Katalysator I 

5 Ein Material der Zusammensetzung 50 Gew.-% NiO, 12 , 5 Gew.-% Ti0 2 , 
33,5 Gew.-% Si02 und 4 Gew.-% AI2O3 gemaB der WO-A 95/14647 wur- 
den, wie dort beschrieben, zu 3 mm-Sternens trangen verf ormt , 



10 



15 



Ni-Katalysator II 

Ein Material der Zusammensetzung 8,9 Gew . -% Ni, 1,6 Gew.-% S und 
dem Rest zu 100 Gew.-% AI2O3 gemaB der alteren deutschen Patentan- 
meldung mit dem Aktenzeichen 199 57 173.2 wurden, wie dort be- 
schrieben, in Form von 3 mm-Sternens trangen hergestellt. 

Ni-Katalysator III 



Ein Material der Zusammensetzung 50 Gew.-% NiO, 12,5 Gew.-% TiC>2, 
33,5 Gew.-% Si0 2 , 4 Gew.-% A1 2 0 3 gemaB der WO-A 95/14647 wurde, 
20 wie dort beschrieben, zu einem unverformten Spriihgranulat (Parti - 
kelgroBe 100-350 urn) verarbeitet. 

B) Verwendete Kohlenwasserstof f e mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen 

25 Das verwendete Raffinat II hatte folgende Zusammensetzung: 

iso-Butan 3 Gew. -% 

n-Butan 15 Gew.-% 

iso-Buten 2 Gew.-% 

30 1-Buten 3 0 Gew.-% 

trans-2-Buten 32 Gew.-% 

cis-2-Buten 18 Gew.-% 



Das verwendete "C 6 -Gemisch" hatte folgende Zusammensetzung: 



35 



1 - Hex en <0,1 Gew. -% 
trans-2-Hexen <0,1 Gew.-% 
cis-2-Hexen <0,1 Gew.-% 
trans -3 -Hex en 86,2 Gew. -% 

40 cis-3-Hexen 12,2 Gew.-% 

2- Methylpent-2-en 1,1 Gew.-% 
Pentene 0,5 Gew.-% 
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Beispiel 1 

Raffinat II als Feed wurde an einem Festbett von 83 g Ni-Kataly- 
5 sator I der Fullhohe 22 cm in einem Rohrreaktor (Innendurchmesser 
2 8 mm, Lange 50 cm) im geraden Durchgang bzw. unter Ruckf uhrung 
umgesetzt. Weitere Versuchparameter und die Ergebnisse der Versu- 
che sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

10 Tabelle 1 



15 





T [°CJ 


Feed 


Ruckfunrung 


Ausbeute 


Selektivitat 




[g/n] 


[g/n] 


[Gew.-%] 


C8 [%] 


ohne 


80 


40 


0 


28,1 


68,7 


Ruckfunrung 


80 


66 


0 


24 


72, 1 




80 


115 


0 


17, 1 


77,9 


mit 


80 


40 


820 


27, 6 


70 


Ruckfunrung 


80 


62 


870 


23 


73,7 




80 


100 


840 


17,9 


77,3 



20 



Erlauterung der Bezeichnungen in der Tabelle: 



25 



Ruckf uhrung 
Ausbeute 
Selektivitat C8 



30 



Tempera tur der Umsetzung 

Erf indungsgemafies Ruckf uhren eines Oligome- 
ren-haltigen Teilstroms 

Ausbeute an Oligomeren bezogen auf den ge- 
samten Rohproduktaustrag 

Anteil von (hier:) C 8 -Isomeren an den Oligo- 
meren im gesamten Produktstrom 



Beispiel 2 

Raffinat II als Feed wurde an einem Festbett von 95 g Ni~Kataly- 
sator II der Fullhohe 23 cm in einem Rohrreaktor (Innendurchmes- 
ser 2 8 mm, Lange 5 0 cm) im geraden Durchgang bzw. unter Ruckf vih- 
rung umgesetzt. Weitere Versuchparameter und die Ergebnisse der 
35 Versuche sind in Tabelle 2 zusammenges tellt . 

Tabelle 2 



40 





T [°C] 


Feed 
[g/h] 


Ruckf uhrung 

[g/h] 


Ausbeute 
[Gew.-%] 


Selektivitat 
C8 [%] 


ohne 

Ruckf uhrung 


75 


100 


0 


31,1 


83,9 


85 


80 


0 


34 


83 


mit 

Ruckf uhrung 


75 


100 


720 


29 


84,5 


85 


80 


710 


32,5 


83,5 



45 



Erlauterung der Bezeichnungen in der Tabelle: Vgl . Beispiel 1 
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Beispiel 3 

20 g Raffinat II als Feed wurden 16 Stunden bei 80°C mit 2 g 
Ni-Katalysator III in einern Riihrkessel umgesetzt. Die Ausbeute an 
5 Oligomer en bezogen auf den gesamten Rohproduktaustrag betrug 19 
Gew. -%; der Anteil von Cg-Isomeren an diesen Oligomeren lag bei 
75,1 %. 



67 g Raffinat II als Feed wurde pro Stunde bei 37°C an 30 g 
10 Ni-Katalysator III in einem FlieBbett umgesetzt, wobei der Ni-Ka- 
talysator von unten angestromt und dadurch bis zu einer Hoiie von 
29 cm suspendiert wurde. Die Ruckfuhrung betrug 960 g/h. Die Aus- 
beute an Oligomeren bezogen auf den gesamten Rohproduktaustrag 
betrug 23,4 Gew.-%; der Anteil von C 8 -Isomeren an diesen Oligome- 
15 ren lag bei 73,9 %. 

Beispiel 4 

C 6 -Gemisch als Feed wurde an einem Festbett von 880 g Ni-Katalysa- 
20 tor I der Fiillhohe 7 5 cm in einem Rohrreaktor (Innendurchmesser 
48 mm, Lange 9 0 cm) im geraden Durchgang bzw. unter Ruckfuhrung 
umgesetzt. Weitere Versuchparameter und die Ergebnisse der Versu- 
che - vor allem die Selektivitat hinsichtlich der Ci 2 -Isomeren - 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt . 

25 

Tabelle 3 



30 





T [°C3 


Feed 
[g/h] 


Ruckfuhrung 

[g/h] 


Ausbeute 
[Gew.-%] 


Selektivitat 
C12 [%] 


ohne 

Ruckfuhrung 


50 


528 


0 


22,9 


80,7 


50 


142 


0 


36,8 


75, 6 


mit 

Ruckfuhrung 


50 


45 


406 


46,1 


73, 8 


50 


163 


812 


28,4 


77, 4 



35 Erlauterung der Bezeichnungen in der Tabelle: Vgl . Beispiel 1. 
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Patentanspruche 

1. Verfaliren zur Herstellung von im Wesentlichen unverzweigten 
5 Oligomeren von Alkenen mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen ausge- 

hend von den Alkenen Oder einem solche Alkene enthaltende 
Kohlenwasserstof f strome an einem Nickel-haltigen heterogenen 
Katalysator in einem adiabatisch betriebenen Reaktor bei Tem- 
peraturen von 20 bis 300°C und Driicken von 1 bis 100 bar, da- 
10 durch gekennzeichnet, dass man einen ersten Teilstrom des 

Austrags aus dem Reaktor auf die Oligomeren aufarbeitet und 
den zweiten Teilstrom zusammen mit frischem Aiken Oder einem 
frischen, solche Alkene enthaltenden Kohlenwasserstoffstrom, 
in den Reaktor zuruckf lihrt . 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
die bei der Auf arbeitung des ersten Teilstroms zuruckgewonne- 
nen, unumgesetzten Alkene mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen und 
gegebenenfalls die Alkane teilweise Oder vollstandig in den 

20 Reaktor zuruckf uhrt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
ne t, dass der erste Teilstrom 1 bis 5 0 Gew.-% des Austrags 
aus dem Reaktor betragt. 

25 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass der erste Teilstrom 1 bis 20 Gew.-% des Austrags aus dem 
Reaktor betragt . 

30 5. Verfahren nach Anspruch 1 der 2, dadurch gekennzeichnet , dass 
der erste Teilstrom 1 bis 10 Gew.-% des Austrags betragt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Alkene enthaltende Kohlenwasserstoff strome 

35 solche mit mindestens einem Aiken aus der Gruppe: n-Buten, 

n-Penten, n-Hexen einsetzt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Anteil an Oligomeren am Austrag aus dem Reaktor 

40 . 1 bis 80 Gew.-% betragt. 



45 



Zeich. 
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5 9. 



10. 

10 



11. 

15 



12. 

20 



25 



30 



35 



40 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net,. dass der Anteil an Oligomeren am Austrag aus dem Reaktor 
10 bis 50 Gew.-% betragt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Anteil an Oligomeren am Austrag aus dem Reaktor 
15 bis 25 Gew.-% betragt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Gewichtsverhaltnis von zweitem Teilstrom zu 
frischem Aiken oder dem frischen, ein solches Aiken enthal- 
tenden Kohl enwass erst of f strom, 1 : 1 bis 50 : 1 betragt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Gewichtsverhaltnis von zweitem Teilstrom zu 
frischem Aiken oder dem frischen, ein solches Aiken enthal- 
tenden Kohl enwassers toff strom, 2 : 1 bis 20 : 1 betragt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Gewichtsverhaltnis von zweitem Teilstrom zu 
frischem Aiken oder dem frischen, ein solches Aiken en thai - 
tenden Kohlenwasserstoff strom, 5 : 1 bis 20 : 1 betragt. 
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